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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Herstellung von wasserverdunnbaren, Oxazolidingruppen tragenden Bindemitteln 

Die Erfindung betrifft die HersteNung von wasserverdunn- 
baren Bindemitteln, die durch Umsetzung von Mono8dduk- 
ten aus N-hydroxyloxazolidinen mit aromatischen, cycloaU- 
phatischen und aliphatischen Diisocyanaten m'rt den Hydro- 
xylgruppen eines Polykondensationsharzes, Polymerisa- 
tionsharzes oder Polyadditionsharzes erhalten werden. Das 
Endprodukt weist eine Aminzah! zwischen 30 und 100 mg 
KOH/g auf und wird durch vollstandige oder teilweise Neu- 
tralisation der Aminogruppen mit Sauren wasserverdunnbar 
gemacht. Die Produkte eignen sich insbesondere als Binde- 
mittel fur Lacke, die kathodisch abgeschieden werden. 
Durch ihre Zusammensetzung geben sie beim Einbrennen 
vie! weniger Spaitprodukte ab, wodurch sich die Korrosion 
der Anlagen wesentlich verringert. 
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Patent anspriiche : 
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Verfahren zur Eerstellung von nach vollstandiger oder 
partieller Neutralisation mit anorganischen und/odei 
organischen Sauren was s erv erd iinnbaren Bindemitteln , v.'ei 
che insbesondere in kathodisch abscheidbaren tiberzugs- . 
mitteln eingesetzt werden konnen, auf der Basis von har 
artigen Polykondensations-, Polymerisations- oder Poly- 
additionsverbindungen, wobei man 

(A) 1 Mol eines Dialkanolamins mit 0,8 bis 1,3, vorzugs- 
weise 1 , 0 bis 1 , 2 Mol eines Aldehyds oder eines 
Ketons mit bis zu 6 C-Atomen pro Alkylrest in be- 
kannter Weise bei Temperaturen bis maximal 130°C 

zu einem N-Hydroxy - oxazolidin uiusetzt, 

(B) das N-Hydroxy. - oxazolidin mit 1 Moi eines aro- 
matischen und/oder cycloaliphatischen und/oder ali- 
phatischen Diisocyanats bei maximal 30°C bis zu ei- 
nem dem Monoaddukt entspre chenden NCO-Wert reagiert 
und 

(C) das Monoaddukt., gegebenenf ails unter anteilsv/eiser 
Mitvervjendung eines Monoaddukts aus einem Diisocya- 
nat und einem Hydroxyalkyl (meth) acrylat , bei 20 bis 

- 120°C iiber seine freie Isocyanatgruppe mit den Hy- 
droxylgruppen eines Poiykondensations - f Polymerisa- 
tions- oder Polyadditionsharzes verknupft, vjobei 
die Komponente (B) in einer Menge eingesetzt vjird r 
daB das Endprodukt eine Aminzahl zv/ischen 30 und 
100 mg KOK/g aufweist, 

gemaB Patent P ^0607t«2.6, dadurch gekennzeichnet, 
daB man in der Stufe (B) N-Hydroxy - oxazolidine der 
allgemeinen Formel 



(B1) 



HO- R 1 - K 



.-*2 



35 



R 
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hergestellt aus einem primaren Alkanolamin, einer Mono- 
epoxidverbindung und einer ■ Carbony lverbindung und/oder 

R. R_ 
I 4 |2 

(B2) HO- C - C - N 



L i 



'2R. 



hergestellt 



aus einem primaren p-Hydroxyamin, einer Monoi 



epoxidverbindung und einer Carbonylverbindung und/oder 



(B3) 



I 



HO- CH„ - C 



-N - R, 



I ! 



CH, 



^3 



15 hergestellt aus einem 2-Aminopropandiol-1 , 3, einem 

(Meth) acrylsaureester und einer Carbonylverbindung und/ 



Oder 

(B4) -HO — R- — OOC - CH - CH„ - 



N 



■CH. 



V r CH 



hergestellt 



'8 



aus einem primaren .p-Hydroxymonpamin, einem 



Hydroxy (meth) aery lat und einer Carbonylverbindung ein- 
setzt, wobei in den angegebenen Formeln 

R 1 einen geradkettigen oder verzweigten oder cyclischen 
gegebenenfalls substituierten Alkylenrest mit 1 bis 
12 C -Atomen , 

R 2 ein Wasserstof f atom oder einen Methylrest, 



R-, ein Was 



sers toff atom oder einen geradkettigen oder 
verzweigten Alky Ires t mit 1 bis 4 C-Atomen oder, fur 
beide R gemeinsam, einen ringbildenden, gegebenenfells | 
mit Alkyl-, Aryl- oder Alkoxyresten substituierten 
Alkylenrest, 

l 4 einen gesattigten oder ungesattigten, gegebenenfalls 
Ather- oder Estergruppen enthaltenden aliphatischen, 
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H cycloaliphatischen oder aroma'tischen Kohlenvjasserstof f - 

rest, 

R^ = R 2 oder einen Alky Ir est mit mehr al s 1 C-Atom oder 
einen Phenylrest, 
^ R r einen nach der Reaction mit dam am Sticks toff befimd- 
lichen aktiven Wasserstof f atom verbleibenden Rest eines 
in bezug auf die Doppelbindungen monof unktionaien . 
m , . Acryl- oder Methacrylmonomeren, 

R_, ein Wasserstof f atom oder einen geradkettigen oder 
1 © verzweigten oder cyciischen, gegebenenf ails EydrossyX— 

gruppen tragenden Alkylrest mit 2 bis 12 C-Atomen P 
R_ ein Wasserstof f atom r einen Alkyl- oder einen PhenyIrest P 
R^ einen geradkettigen oder verzweigt-en Alkylen- oder 
Polyalkylenatherrest darstellt, 
15 mit dem Diisocyanat zu ein em Monoaddukt umsetzt. 

2 • Verf ahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Bindemittel im AnschluB an die Umsetzung des 
Epoxidharzes xnit dem OKazoiidinhaibester und den gegebenen- 
20 falls eingesetsten Modif ikatoren bei 50 bis 80°C einer 
sauren Hydroiyse iinten-rirf t * • 



25 



30 
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Verfahren zur Herstellung von wasserverdiinnbaren, Oxazoli- 
dingruppen tragenden Bindemitteln 
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i Verfahren znr Herstellung von was serverdiinnbaren f Qxazo- jj 

*' jjdingruppen tragenden Bindemitfceln, \ 

" V .. . . - | 

Das Europaische Patent 00 28 401 betrif ft ' ein Verf ahren sur Her- \ 
$ s-tellung von nach vollstandiger oder teilv7eiser Meutrali- \ 
: sation mit anorgards chen und/dder organischen Sauren wasser-l 
vexdiinnbaren Bindemitteln , welche insbesonders in katho- j 
disch abscheidbaren uberzugsxnifcfceln eingese-tzt werden kon- | 
nen/auf ''der Basis von harzartigen Po ly kond ens ations - c - « 
10 "Polymerisations- oder Poly additions verb indungen, seiches 
dadurch gekennz&ichnet' ist/ daB man 

(A) 1 Mol eines Dialkanolamins mit 0,8 bis 1,3, vorzugswei- 

se . 1,0 bis 1,2 Mol eines Aldehyds oder eines - Ketons mit ; 

bis zu 6 C-Atomen pro Alkyirest in bekannter Weise bei \ 

15 Temperaturen bis maximal 130°C zu einem N -Hydroxy al ley ?. - | 

oxazolidisa DJusetst, jj 

{B) das N-Hydroxyalkyloxazolidin mit *t Mol eines aromati- ( 

schen und/oder cycloaliphatischen und/ oder sliphat.1- j 

. schen Diisocyanats bei maximal 3D°C bis zu einem dem | 

20 - " ' Monoaddukt entsprechenden 2tfCG-Wert reagiert w& j 

(C) das Monoaddukfc, gegebenenf alls miter anfceilsweiser Mife- j 

verwendunq eines Monoaddukts aus elneia" Diisocyanat | • 

einem Hydr oxy alky 1 {me th) aery lat a bei 20 * bis 120°C ^ibsz: s 

* " seine freie Isocyanatgruppe' mit den Hydroxylgmppen ei-r. j 

25-* nes Polykondensations-, Polymerisations- oder Polyad- { 

ditionsharzes yerkniipft, wobei die Kompoaente (Bi in ; | 

einer Menge einaesetzt -wird, daB das Endprodukt eine 'jj 
* Is. 
Aminzahl zwi schen 30 und 100 mg ICOE/g aufweist. 1 

• . . . .• -j 

30 Es vmrde nun gefunden, daB die in der Stufe (E) eingesetzcer.j 
Oxazolidinderivate in vers chiedener Weise variiert werden | 
konnen, womit eine wesentliche Moglichkeit zur Anpassung [1 
der re sul tier end en Produkte an die jewel ligen Erfordernisse. i 



der Praxis geschaffen wird. 
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Die yorliegende Erfindung betrif ft demgemafi ein Verfahren 
zur Herstellung von nach vbllstandiger oder partieller Neu- 
tralisation mit anorganischen und/oder organischen Sauren 
\ wasserverdiinnbaren Bindemitteln, welche insbesonders in 
kathodisch abscheidbaren Uberzugsmitteln eingesetzt werden 
konnen, auf der Basis von harzartigen Polykondensations-, 
Polymerisations- oder Polyadditionsverbindungen, wobei man 

(A) 1 Mol eines Diaikanolamins mit 0,8 bis 1,3, vorzugs- 
weise 1,0 bis 1,2 Mol eines Aldehyds oder eines Ketons 
mit bis zu 6 C-Atomen pro Alkylrest in bekannter weise 
bei Temperaturen bis maximal 130°C zu einem N-Hydroxy- 

oxazolidin . umsetzt, 

(B) das N-Hydroxy — oxazolidin mit 1 Mol eines aromati- 
schen und/oder cycloaliphatischen und/oder aliphatic 
schen Diisocyanats bei maximal 30°C bis zu einem dem 

" Monoaddukt entsprechen-den "NCO-Wert reagiert- und 

(C) das Monoaddukt, gegebenenf alls unter anteilsweiser 
Mitverwendung eines Monoaddukts aus einem Diisocyanat 
und einem Hydroxy alky 1 (meth) aery lat, bei 20 bis 120°C 
xiber seine freie Isocyanatgruppe mit den Hydroxy lg-rup- 
pen eines Polykondensations-, Polymerisations- oder 
Polyadditionsharzes verkniipft, wobei dib Koinponente 
(B). in einer Menge eingesetzt wird, daB das Endprodukt 
eine Aminzahl zwischen 30 und 100 mg KOH/g aufweist, 

welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB man in der Stuf e (B) N-HydroxyOxa- 
_ zolidine der allgemeinen Formel 



30 



(B1) 



HO- R 1 - N 



,/ R 2 



35 



J 0*1 

hergestellt aus einem primaren Alkanolamin, einer Mono- 
epoxidverbindung und einer Carbonylverbindung und/oder 
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— c 


/ R 2 


I 


^ R 2 


c 


/ R 2 


/ 


" R 5 



hergestellt aus einem prima r en B -Hydroxy amin , einer Mono- 
epoxidverbindung und einer Carbonylverbindung und/oder 

CB3) 'ED- CH 2 - C N - R g 

I I .R- 

CH_ C ^ J 

^•0^ ^R 3 

hergestellt aus einem 2-Aminopropandiol-1 , 3 , einem (Meth) 
acrylsaureester und einer Carbonylverbindung und/oder 

(B4). HO - R_ - -<J0C - CH - CH_ — N CH„ 

\i r 

C CH 

hergestellt aus einem primaren B-Hydroxymonoaruin, einem 
Hydroxy (meth) aery lat und einer Carbonylverbindung einsetz 
wobei in den angegebenen Forme In 

einen geradkettigen Oder verzweigten- oder cyclisehen, 
gegebenenf alls substituierten Alkylenrest mit 1 bis 
12 C-Atomen^ 
R 2 ein Wassers toff atom oder einen Methylrest, 
R 3 ein Wasserstof f atom oder einen geradkettigen oder ver- 
zweigten Alky 1 rest mit 1 bis 4 C-Atomen oder, fur bei- 
de R gemeinsam, einen ringbildenden r gegebenenf alls 
mit AXkyl-, Aryl- oder Alkoxyresten substituierten Al- 
ky lenrest, 

R 4 eine ^ gesattigten oder ungesattigten, gegebenenf alls 
Xther- oder Estergruppen enthaltenden aliphatischen, 
cycloaliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstof f - 

rest, • - • 
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R 5 = R 2 einen Alkylrest iuit mehr als 1 C-Atom oder 

einen Phenylrest, 
R^ einen nach der Reaktion mit dent am Stickstoff befind- 

lichen aktiven Was sers toff atom verbleibenden Rest eines 

in bezug auf die Doppelbindungen monof unktionalen Acryl- 

oder Me thacry lmonomeren , f 
R ? ein Wasserstof fatom oder einen geradkettigen oder . 

verzweigten oder cyclischen, gegebenenf alls' Hydroxyl- 

gruppen tragenden Alkylrest mit 2 bis 12 C-Atomen, 
Rg ein Wasserstof fatom , einen Alkyl- oder einen Phenylrest, 
R^ einen geradkettigen oder verzweigten Alkylen- oder Poly^ 

alkylenatherrest darstellt, 
mit dem Diisocyanat zu einem Monoaddukt umsetzt. 

Die Reaktionsfolge bei der Herstellung der erf indungsgemSB 
eingesetzten substituierten Oxazolidinderivate, vom Typ der 
Komponente (B1 ) , kann wie folgt dargestellt werden: 



H - N - H 
I 

6h 

primares Alkanolamin" 
(a) 

H — N - C - C - OH 
I 

OH 



■v- 2 



i 



C - R. 



Monoepoxidverbindung 
(b) 



?3 

c = o 

I 



Carbonylverbindung 
(c) 



i- 



H 2 0 



HO 



(B1) 



R 1 - N 



. R 2 

V^O^ R 4 
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1 Bei der Verwendung von prima r en G -Hydroxy amin en kann die 
, Oxazolidinringbildung auch in anderer VIeise erfolgen, wohei 
ein Hydroxy oxa z ol idin der Formel 

5 HO - C — C - N 

erhalten 'wird, ttfelches als Hydroxy lkomponente (B2^ sum 
"SO Einsatz gelangt. 

Zur Herstellung der Oxazolidinverivate gernaE den Formeln 
(B1 ) und (B2) wird 1 Mol eines primaren Alkanolamins {a) 
mit 1 Mol einer Monoepoxidverbindung {b) umgesetst, wobei 
IS die Heaktion vorteilhaft durch Zugabe der Monoepoxidverbin- 
dung (b) zum Amin (a) bei 60 bis 130°C erfolgtJ Zur Ver- 
vollstandigung der Reaktion wird eine Temperatur von 90 bis 
130°C nach Ende der Zugabe weiter auf rechterhalten. 

20 In der zweiten Stufe wird das Epoxidaminaddukt mit der Car- 
bony 1 verb indung (c) bei 80 bis 110°C unter Rings chluE urn- 
gesetzt, wobei das entstehende Reaktionswasser azeotrop mit 
Kilfe eines SchXeppmittels z „ B. einem Benzinkohlenwasser- 
stoff sait einem Siedebereich von SO bis 120°C abgetrennt 

25 t^ird„ 

- Als primare Alkanolamine (a) konnen Alkanolamine verwendet 
werden^ welche eine primare Aminogruppe und eine primare 
oder eine sekundare Alkanolgruppe und 2-12 C -At omen auf- 

30 weisen. Bevorzugt werden Alkanolalkylamine vom Typ der 

homologen Monoalkanolamine sowie deren Isomere verwendet. 
Dazu zahlen beispielsweise das Monoathanolamin, die Mono- 
propanolamine usw, Es konnen jedoch auch substituierte 
Alkanolalkylamine, wie das 2-Pheny 1-2-hydroxy-athylamin 

35 zum Einsatz kommen. 
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Als Monoepoxidverbindungen (b) kSnnen Carbonsaureglycidyl- 
ester, wie insbesonders Cardura ® E (der Glycidylester von 
verzweigten C g *C^ ^ -Monocarbonsauren) Oder Glycidylmethacry- 1 
lat, Glycidylather wie Butyl-, Phenyl-, p-tert .Butylphenol-J 
oder Ally lglycidy lather Oder gohlenwasserstoff oxide wie 
Olefinoxide (CH 3 - (CH 2 ) n -CH ->CH 2 ) r ' Octylenoxid {CH 3 - (CH 2 ) 4 

-CH - CH - CH^), Styroloxid oder Cyclohexenvinylmonoxid 
verwendet werden. Durch die entsprechende Aiiswahl des an 
der Glycidgruppe befindlichen Restes konnen die Eigen- 
schaften des Endproduktes be^uglich Verlauf, Elastizitat, 
Harte, Vemetzungsdichte etc. wesentlich beeinfluBt werden. I 



15 



Als Carbonylverbindungen (c), welche 'zur Ausbildung des 
Oxazolidinringes dienen, werden aliphatische Aldehyde, 
vorzugsweise Formaldehyd oder Ketone wie Methylisobutyl- 
keton oder Cyclohexanon eingesetzt.. 



Die Reaktionsf olge bei der Herstellung der erf indungsge- 
20 mafi eingesetzt en substituierten Oxazolidinderivate, vom 

Typ der Komponente (B3),-kann wie folgt dargestellt werden: 



25 



30 



35 



CH 2 OH 
- C - NH. 



I 

CH 2 OH 



+ CH 2 - CH - COO Alkyl 
(al) | " (bl) 



HO - H 2 C 



?7 



i 



C 
I 

CH 



-NH - CH 2 - CH 2 - COO Alkyl 



OH. 



+ o = c 



/ R 3 



(c) 



HO - H 2 C 



(B3) 



?7 
c - 



-H 2 0 R 3 



-N - R £ 



CH, _ 
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1 Zur Herstellung der erf ingungsgem&B eingesetzten Oscazoli- 
dinderivate gemafi Forme I (B3) wird ill erster Stuf e das 
primare Amindiol (a1) bei SO bis 100°C mit dem Acrylatmo- 
nomeren (bl ) etwa .2 Stunden umgesetzt . Bei Verwendung von 

5 % - Methacrylaten wird die Reaktion vorteilhaf ten-^eise bei 

etwa 140°C durchgef iihrt . Der RingschluS rait der Carbonyl- 
verbindung (c) * erf olgt bei 80 bis 120°C, wobei das ent- 
stehende -Reaktionswasser azeotrop suit Hilfe eines Schiepp- 
mittels r 2c B e einem Benzinkohlenwasserstof f jait einem 
10 Siedebereich von 80 bis 120°C, -abgetrennt wird. 

Als Aminoverbindungen (a1 ) konnen neben dem 2 -Aminopropan- 
diol-1,3 welters das 2-Amino-2-methyl-propandiol-1 , 3 sowie 
dessen geradkettige oder verzweigte Homologe eingesetzt 
15 werden. Ein bifunktionelles Derivat wird beim Einsatz 
von -Triiuethylolaminomethan erhalten* 

Als Acrylatmonomere (bl ) konnen neben den homologen Estern 
der Acrylsaure bzw. der Methacrylsaure mit Monoalkoholen 
20 auch tertiare Aminogruppen tragende Monosiere f beispiels- 
i^eise Dimethylaminoathylacrylat und dessen Hoinologe ein- 
gesetzt werden- Beim Einsatz der homologen Eydroxyacrylate 
konnen auch in diesera Fall bifunktionelle Halbester herge- 
stellt ifferdesio 



25 



30 



Als Carbonylverbindungen (cj # weiche zur Ausbildung des 
Oxazolidinringes dienen, werden die gleichen Verbindungen 
eingesetzt, *wie sie auch fur die Komponenten (Bl ) und 
(B2) verwendet ttfur&en. 

Die Reaktionsfolge bei der Herstellung der erf indungsge- 
maB eingesetzten substituierten Oxazolidinderivate, vom 
Typ der Komponente (B47* kann wie folgt dargestellt werden 



35 
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1 HO - R„ - 



I 2 



?8 



OOC - C - CH 2 + H 2 N - CH 2 - CH - OH 



(b) 



5 HO — R„ — 



I 



(a) 



OOC - CH — CH 0 - NH CH_ 

2 | 2 

+ R, CH - R c 

. < / 8 

y 

3 (c) 



10 



HO - R„ - 



15 



OOC - CH 



(B4) 



-H 2 0 



CH 2 - N 



R ^ \ / 
R 3 O 



CH - R 



8 



20 Zur Herstellung der erf indungsgemafi eingesetzten Oxazoli- 
dinderivate gemaB Formel (B4) wird in erster Stufe das 
primare B -Hydro xymonoamin (a2), mit dem Hydroxyacrylat (b2) 
• bei 80 bis 100°C in Squimolaren Mengen etwa 2 Stunden um- 
gesetzt. Bei Verwendung von Hydroxymethacrylaten wird die 

25 Reaktion vorteilhaft bei 140°C durchgef iihrt . Der Ring- 
schluB mit der Carbonylkomponente (c) erfolgt bei 80 bis 
- 120°C wobei das entstehende Reaktionswasser azeotrop mit 
Hilfe ednes Schleppmittels, z. B. einem Benzinkohlenwasser-| 
stoff mit einem Siedebereich von "80 bis 120°C, abgetrennt 

30 wird, 

Als B-Hydroxymonoamine (a2) 'konnen Monoalkanolamine wie * 
Monoathanolamin oder Isopropanblamin oder substituierte 
Amine vom Type des 2 -Phenyl -2-hydroxy-athylamines einge- 
35 setzt werden. 
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1 Als Hydroxy (meth) aery late (b2) kommen Hydroxy alky 1 (meth) - j 
acrylate, do h. die Acryl- bzw. Methacrylsauremonoester von l 
Diolen, wie Athylenglykol und seine Homologe, aber auch I 
. HydroxypolyalkylenStheificiylate, d. h. die Monoveresterungs- I 
£ produkte der (Meth) aery Is aure mit Di-, Tri- und hoheren j 
iLthylen- oder Propylenglykolen zur AnwendLung. 

Als Carboxylverbindungen (c) dienen wieder die gleichen 
Verbindurigen, wie sie bereits oben fur die Komponenten (B1) 
10 bis (B3) beschrieben warden. 

Die so erhaltenen N-Hydroxy allcyl oxazolidine werden' an- 
schlieBend mit Diisocyanaten in einem Mengenverhaltnis ura- 
gesetzt, bei welchein nur die Halfte der vorhandenen Isocya- 
15 natgruppen init den Hydroxylgruppen des N-Hydroxy alkyl oxa- 

zolidins reagiert. Die Temperatur darf wahrend der Umsetzunc 
30°C nicht ubersteigen. Es ist vorteilhaft, das N-Hydroxy- 
sife^ioxazolidin langsam dem Diisocyanat zuzusetzen, da 
dadurch einerseits e'ine zu starke Warmeentwicklung und 
20 andererse£ts eine zu hohe Konzentration von freiem Oxazoli- 
din * verxrtieden wird . Weiterhin ist es vorteilhaft, das Ge- 
misch von Diisocyanat und Hydroxyeifcyioxazolidin mit einem 
isocyanatinerten Losungsmittel zu verdlinnen. Zu dies em 
Zweck konnen Ester , Ketone, Aromaten usw. oder Mischungen 
25 dieser Losungsmittel verwendet werden. Die Zugabezeit soil 
1 h, vorzugsueise 30 min. nicht uberschreiten. AuBerdem 
soil das Addukt nach Beendigung der Zugabe sofort weiter 
umgesetzt werden. 

30 Als Diisocyanate konnen die bekannten und" handelsublichen 
aromatischen, cycloaliphatischen und aliphatischen Verbin- 
dungen dieser Gruppen eingesetzt werden f vorzugsweise 
werden Toluylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat , Hexamethy- 
len-1 g 6 -diisocyanat u. a. verwendet. 

35 
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1 Das N-Hydroxyalkyloxazolidin-Diisocyanat-Monoaddukt wird 
anschlieBend mit dem hydroxyf unktionellen. Polykondensa- 
tions-, Polymerisations- oder Polyadditionsharz zu einem 
nach partieller oder vollstandiger Neutralisation der La- 
s' sischen Gruppen wasserlos lichen Bindemittel umgesetzt, ■ 
welches zur Erzielung einer ausreichenden Verdiinnbarkeit 
eine Aminzahl zwischen 30 und 100 mg KOH/g aufweisen mu£ . 

Zur Erzielung einer optimalen Vernetzungsdichte werden vor 
10 zugsweise Polykondensations-, Polymerisations- oder Poly- 
additionsharze eingesetzt, welche neben den Hydroxy If unk- 
tionen polymerisierbare Doppelbindungen aufweisen. 

Die bevorzugten Ausgangsharze fur die Umsetzung mit den Mo- 
15 noaddukten sind demgemafl z. B. Urns etzungsprodukte von 

Epoxidharzen mit ungesattigten Carbonsauren r wie Epoxyacry-j 
late, oder Dmse tzungs prod ukte von Carboxylgruppen tragen- 
den Copolymer! sat en mit Glycidyl (meth) acrylat oder unge- 
: sattigte Polyesterharze. 

20 

Die Umsetzung erfolgt bei Temperaturen von 20 bis 120°C , 
gegebenenfalls in Gegenwart isocyanatinerter Losungsmittel, 
wobei die Reaktion auch ohne Zusatz von Katalysatoreh in 
kurzer Zeit beendet ist. Der Reaktionsfortschritt wird 
25 durch Bestimmung des NCO-Wertes verfolgt, der nach been- 
deter Umsetzung unter 0,1 % liegen soli. Nach erfolgter 
Reaktion konnen selbstverstandlich auch andere Losungsmit- 
tel zum Anlosen der Bindemittel herangezogen werden. 

30 Gegebenenfalls konnen die Ausgangsharze vor oder nach der 
Umsetzung mit den erf indungsgemaB eingesetzten Monoaddukten 
auch mit anders aufgebauten Isocyanatmonoaddukten modifi- 
ziert werden, Als solche modif izierenden Komponenten kon- 
nen Umsetzungsprodukte von Di- oder Polyisocyanaten irtit 

35 Alkyl- oder Alkanolaminen {zur Erhohung der Basizitat der 
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EndprodukteJ oder ungesattigten Hydroxyverbindungen, wie 
• Hydroxyacrylaten (zur Brhohung der Vernetzungsdichte) oder 
langkettigen Hydroxyverbindungen oder Carbonsauren (zur 
Verbesserung der Verlauf seigenschaften oder der Flexibili- 
tat der Filme) eingesetzt werden. 

Eine technologische Vereinfachung bei der Reaktion mit ver- 
schiedenen Oxazolidin-Isocyanat-Monoaddukten besteht in 
der gemeinsamen Herstellung dieser Zwischenprodukte . So. 
konnen z* B. die Monoaddukte gemaB Stammpatent und die 
erfindungsgemafi eingesetzten Komponenten in einem Arbeit s- 
gang hefgestellt werden. 

In einer besonders guns ti gen Ausf lihrungsf orm des Verf ahrens 
werden die erf indungsgemaB hergestellten Bindemittel im 
AnschluB an die Umsetzung des Epoxidharzes mit den Oxazoli r 
dingruppen tragenden Zwischenprodukten bzw. den iibrigen Mo- 
difikatoren einer sauren Hydrolyse bei 50 bis 80°C unter- 
worfen tf wobei die Oxazolidinringe wahrscheinlich zum Teil 
unter Bildung substituierter Methylolgruppen geoffnet 
werden o 

Durch dies'e Nachbehandlung werden Reaktionen vorweggenom- 
men, weiche ansonsten erst im fertigen Lack bzw, im Tauch- 
bad ablaufen. Zu diesem Zweck wird das Reaktionsprodukt mit 
Wasser und einem Teil der spater zur Neutralisation ein- 
gesetzten Saure einige Stunden bei der angegebenen Tern- 
peratur behandelt . 

Die Bindemittel konnen in bekannter - Weise mit Pigmenten 
vermahlen werden und werden zur Herstellung eines ver- 
arbeitungs fertigen Materials nach partieller oder voll- 
standiger Neutralisation mit anorganischen oder organischen 
Sauren bei pH-Werten zwischen 4 und 7. mit vorzugsweise 
deionisiertem Wasser bei Verwendung fur die Elektrotauch- 
lackierung auf einen Festkorpergehalt zwischen 5 und 20 % 
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10 



15 



verdiinnt. Die erf indungsgemaB hergestellten Bindemittel 
zeigen auch bei niedrigen Neutralisationsgraden ausgezeich- 
nete Wasserverdiinnbarkeit . Die Verwendung von Zusatz- und 
. Hilf setoff en sowie die Bedingungen fur die Beschichtung 
eines als Kathode geschalteten Substrats sind dem Fachmann 
bekannt und bediirfen keiner weiteren Erlauterung. Besonders 
eignen sich die erf indungsgemaB hergestellten Produkte als 
Anreibmedien f ur Pigmente und Fiillsfcoffe. Auch hier sind 
die Verf ahrensweisen dem Fachmann bekannt. 

Die nachf olgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern, 
stellen jedoch keine BeschrSnkung ihres Umfanges dar. Alle 
Angaben in Teilen Oder Prozenten beziehen sich, soferne 
nicht anders angegeben/ auf Gewichtseinheiten. Alle Angaben 
in den Tabellen beziehen sich auf Feststpffe. 



In den Beispielen werden folgende Abkurzungen verwendet; 





HOX 


Oxazolidinderivate gemaB Formel B1 - B4 


20 


AEPD 


Amino a thy Ipr opandio 1 




MOLA 


Monoathano lamln 




* MPA 


Monopropanolamin 




DOLA 


Diathanolamin 




BDAC 


Butylacirylat 


25 


EHA 


2 -Athy Ihexylacry lat 




HEA 


Hydroxyathylacrylat 




HEMA 


Hydroxy athylmethacry lat 




" ACS 


Acrylsaure 




MACS 


Methacry Is Sure 


30 


CE 


Glycidylester von C^-C^ ^ -Fettsauren 
(Cardura E) 




AGE 


Ally lglycidy lather 




GMA 


Glycidylmethacrylat 




FA 


Formaldehyd (Paraf ormaldehyd . 91 % ) 


35 


MIBK 


Methylisobutylketon 
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1 CHX 
TDI 

. IPDI 
5' EPH I 

EPH II 

EPH III 
1 0 EPH IV 

EGLAC 

EGL 

UMI 



15 



20 



25 



30 



DBZ 
AZ 

NEUTR 

AS 
ES 

Vmax 



Cyclohexanon 
" Toluylendiisocyanat (handelsiibliches 
Isoxnerengemisch) 
Isophorondlisocyanat 
Epoxidharz auf Basis Bisphenol A 

(EpoxidSquivalent 480 - 550)" 
Epoxidharz auf Basis Bisphenol A 

(Epoxidaquivalent ca'. 300) 

Epoxidharz auf Basis eines Phenol -Novo laics 
Epoxidharz auf Basis Bisphenol A 
(Epoxidaguivalent 185 - 195) 
Monoathylehglykolmonoathylatherac'etat 
Monoathylenglykolmonoathy lather 
Monoisocyanatvorprodukt aus aquimolaren 
Mengen TDI und HEMA 

Doppelbindungszahl = Anzahl der ends tan - 
digen Doppelbindungen pro 10 00 g Festharz 
Aminzahl 

Neutralisation/ angegeben.in iriMol Saure 

pro 100 g Festharz 

Amei sens Mure 

Essigsaure 

Auf bruchs spannung 



35 



Herstellung der Oxazolidine gemaB Formel (Bp.und (B2) 
Zur Herstellung weLrden die Monoepoxidverbindung und das 
Monoalkanolamin in'einem geeigneten Reaktionsgef SB unter 
Beachtung einer eventuell auftretenden Exothermie auf 90 
bis 130°C erhitzt und bei dieser Temperatur 2 bis 3 Stunden 
gehalten. AnschlieBend wird bei 70 bis 80 C C die. Carbonyl- 
verbindung (sowie gegebenenf alls eingesetztes Dialkanolamir} 
und ein geeignetes Azeotropkreislaufmittel (vorzugsweise 
Spezialbenzin mit einem Siedebereich zwischen 80 und 120°C 
oder ein ahnlicher .aliphatischer Kohlenwasserstof f ) zu- 
gegeben. Die sich einstellende Kreislauf temperatur wird 
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solange gehalten, bis die berechnete Reaktionswassermenge 
abgeschieden 1st." Das Kreislauf mitt el wird dann durch An- 
legen von Vakuum abgezogen. 

Herstellurig der Oxazolidine gemaB Fonnel (E3) * 

In erster Stufe werden die Aminopropahdiole mit dem Acrylat 

2 Stunden bei 80 bis 100°C reagiert. Bei Verwendung von 

Methacrylaten wird vorteilhafterweise die Reaktionstem- 

peratur auf etwa 140°C erhoht. Die weitere Umsetzung mit 

der Carbonylverbindung erfolgt in der oben angegebenen 

Weise. 

Herstellung der Oxazolidine gemafi Formel (B4) 
In erster Stufe wird das primare B -Hydro xymonoamin bei 80 
bis 100°C mit aguimolaren Mengen des Hydroxacrylats und 
gegebenenf alls geraeinsam mit Monoepoxidverbindungen etwa 
2 Stunden reagiert. Beim Einsatz von Hydroxymethacrylaten 
wird vorteilhaft bei ca. 140°C gearbeitet. Die Umsetzung- 
mit der Carbonylverbindung erfolgt in der oben angegebenen 
Weise, 

Zusammensetzungen und Reaktionsbedingungen - sind in TAB 1 ' 
zusammengefaBt. 1 
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HOX 


c 

| 

S3 

O • 

£ 
it 
cu 


1 
M 

> C 


Mono- 
epoxid 


0) 

<u o »a 
m -h -p 

£3 «P LQ 
-P ^ 
CO <0 
• G) O 

t- p; © 


• 

I 

o 
• c 


Carbonyl- 
verbindung 


Molgewicht 


cu 
>* 

EH 


1 . 


11-9 AEPD 


128 BUAC . 




100/2 • 




100 MXBK 


329. 


B 3 


2 


60 AEPD 


92 EHA 




110/2 


53 DOIA 


33 FA 


217 


B 3 




122 IYDLA 


71 GMA 


71 GMA 


100- 
140/2 




200 MIBK 


428 


B 4 


4 


37 MOIA 


35 HEA 


72 CE 


90/2 


42 DOIA 


98 CHX 


266 


B 4 


5 


75MOIA 




240 CE 


130/3 




98 CHX 


395 


B 1 


6 


61 MDIA 




228 AGE 


110/3 




100 MIBK 


371 


B 2 



10 



15 + ) genieinsame Umsetzung zu einem "Hydroxy-dioxazolidin 1 



Herstellung der Monoisocyanataddukte aus den Oxazolidin- 
derivaten gemaB Foriael B1 bis B 4 

20 Aus den gemaB TAB 1 hergestellten Oxazolidinderivaten wer- 
den entsprechend den nachstehend angegebenen Formulierungen 
die Monoisocyanataddukte (C) hergestellt . 



TAB 2 



25 





HOX 


Diis.ocyanat 


Ac ry 1 ver bindun g 


Reaktionsbed . 


C 1 


494 HOX 1 


357' TDI 


65 HEMA 


+ ) 


C 2 


329 HOX 1 


174 TDI 




++) 


C 3 


260 HOX 2 


2 09 TDI 




++) 


C 4 


260 HOX 2 


266 IPDI 




+++) 


C 5 


514 HOX 3 


313 TDI 


78 HEMA 


+ ) 


C .6 


514 HOX 3 


266 IPDI 




+++) 


C 7 


3 99 HOX 4 


333 IPDI 




+++) • 


C 8 


319 HOX 4 


209 TDI 




++) 


C 9 


395 HOX 5 


174 TDI 




++) 


C 1C 


371 HOX 6 


174 TDI 




++) 



.30 
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1 +) Das Diisocyanat und Xylol (in einer Menge, welche fur 

das Endprodukt einen Festkorpergehalt von 80 % ergibt) , 
werden in einem geeigneten Reaktionsgef aB vorgelegt und 
das HOX in ca. 30 Minuten bei 25 - 30°C zugetropft. Nach 

5* Zugabe der Acrylverbindung wird die Reaktion in ca. 
2 Stunden vervollstandigt. 

++) Xylol (in einer Menge, welche fur das Endprodukt einen 
Festkorpergehalt von 60 % ergibt) und die halbe Menge 
10 des Diisocyanats warden in einem geeigneten Reaktioris- 

. gefaB vorgelegt und das HOX gleichzeitig mit dem rest- 
lichen Diisocyanat aus getrennten GefaBen in 30 Minuten 
zugetropft, wobei eine Temperatur iiber 3 0°C nicht liber- 
schritten werden darf . 

15 - 

+++) Das Diisocyanat und Xylol (in einer Menge, welche fur das 
Endprodukt einen Festkorpergehalt von 70 % ergibt) werden 
in einem Reaktionsgef SB vorgelegt und das HOX bei 3 0°C 
innerhalb von 30 Minuten zugetropft. Die Reaktion wird 

20 dann bei 50°C in weiteren 2 Stunden vervollstandigt. 

Herstellung der Basis-harze zur Umsetzung mit dem Isocyanat- 
monoaddukt 

Als Basisharze zur Umsetzung mit den Monoisocyanataddukten 
25 werden die in TAB 3 angegebenen Produkte eingesetzt . 



30 
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TAB 3 










Basis - 
harz 


Zusaimnensetzung 


Reaktions- 
bedingungen 


Endwerte 


$ 


Dtl _L 


1100 EPH I 
4 00 EPH II 
34 4 ACS 
461 MIBK • 


110°C 


SZ unter 3 mg KOH/c 


10 


BH II 


700 EPH III 
(3,6 Mol 
Epoxidgrupperi) 

252 ACS 


100°C 


SZ unter 3 mg HOH/g 




BH III 


100 • Adipinsaure 






15 




16 Diatbylen- 
glycol 

lolpropan 


Veresterung 




• 


- 


63 Neopentyl- 
gxycox 


unter 

Azeotrop- 

kreislauf 


sz unter 1 mg KCJH/g 1 


20 




120 UMI 


2 Stden/ 
60°C 


NCX>-Wert ca. 0 1 




BH IV 


300 Sfcvrol 
144 ACS 




I 


. 25 




116 HEA 
130 


Copoly- . 
merisa- 

Hon 


mind. 95 % Umsatz 1 






284 GYIA, 


110°C 


SZ unter 5 mg KDH/g j 




3H V 


400 EPH IV 
144 Xylol 






30 




158 ACS/MACS 

(aquimolare 
Misdhung) 


110°C 


SZ unter 3 mg KOH/g I 
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-j Beispiel 1 - 10:D ie Basisharze (BH I - V) werden mit den 
Monoisocyanataddukten (C1 - C10) in den in TAB 4 angegebe- 
nen Verhaltnissen (alle Angaben be Ziehen sich auf Festharz) 
umgesetzt, Die Reaktion erfolgt in 70%iger Losung (Ergan- 
5' zungslosungsmittel -^E.GLAC) bei 6 0 - 70°C bis zu einem NCO- 
Wert unter 0,1. Die Harze werden anschliefiend mit EGL auf 
einen Festkorpergehalt von 60 % weiterverdunnt . In TAB 4 
sind auch die Verarbeitungsbedingungen und die Prufergeb- 
nisse mit den erf indungsgemaB hergestellten Harzen zusam- 

1Q mengefaBt. Die Prxifung der Harte und der Wasserf estigkeit* 
erfolgt mit Klarlackbeschichtungen, welche auf nicht vor- 
behandeltem, gereinigtem Stahlblech abgeschieden und 30 
Minuten bei 160°C eingebrannt wurden. Fur den Salzsprfch- 
test werden die gereinigten, nicht vorbehandelten Stahlble- 

IS che mit einem pigmentiertenLack (100 Tie Festharz, 16 Tie 
Aluminiumsilikatpigment, 2 Tie FarbruB, 2 Tie Bleisilikat) 
unter Bedingungen, welche eine Trockenfilmstarke von 16 - 
20 jim ergeben, beschichtet und 30 Minuten bei 160°C einge- 
brannt . 

20 



25 



30 
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